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Prepn of sprayable cationic bio-polyraer for use in compsns. for care of hair and body - 
comprises degrading chitosan in aq. hydrogen peroxide soln. and dissolving in polar medium, 

giving colourless prod. 
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dISToI a a sprayable cationic bio-polymer is prepd. by degrading chitosan with an aq. H202 soln. in a mixer, and then dissolving in a polar 

dTgradation is at 30-70 deg. C. The polar medium is water, glycol or acetic acid, and the amt. of degraded chitosan dissolved is 0. 1 -5 wt.% 
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ADVANTAGE - Treatment is at low temp, and gives a lightening of the colour. Dil. (1-5 wt.o/o) solns. in water or orgamc acd solns. have a low 
viscosity and can easily be sprayed, and are pale in colour and stable. (Dwg.0/0) 
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Vol.14/No.17l {- JP 2-22301 A); 
Patents Abstracts of Papan, C-979 August 31, 1992 
V0I.I6/N0.41I JP 4-139131 A); 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur Herstellung verspruhbarer katlonlscher Biopolymere 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung verspruhbarer 
kationischer Biopolymere vorgeschiagen, bel dem man 
pulverfdrmige Chitosane In einer Mischvorrichtung mit einer 
wSKrigen Wasserstoffperoxidldsung abbaut und anschlie- 
8end in polaren Median auflost Die Produkte slnd dunnflus- 
sig und lassen sich daher auch in Sprayrezepturen, bei- 
spieisweise Haarsprays, einsetzen. 
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Gebiet der Erfmdung 

Die Erfindung betrifft ein Vcrfahren zur Herstellung vcrsprQhbarcr kationisch r Biopolymere durch Abbau 
von Chitosanpulvern mit Wasserstoffperoxid. 

Stand der Technik 

Chitosane stellen Biopolymere dar und wcrden zur Gnippe der Hydrokolloide geziUt Chemisch betrachtet 
handelt es sich um partiell deacetyliertc Chitine unterschiedlichen Molekulargewicfates; <fie den - klealisierten 
- Monomerbaustein (I) enthalten: 

CH2OH HO NH2 

I I I 

CH-Q ^CH-CH 
/ \ ^ ^ ^ 

CH-O-CH ^CH-O-L- CO 

I I i 
HO NH2 CH2OH 

Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolteiden, die im Bereich biologisdier pH-Wcrtc negathr geladen sind. 
stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationisdie Biopolymere dar. Die positiv geladenen Clutosan 
kdnnen mit cntgegengesetzt geladenen Oberflichen in Wechselwirkung tretcn und, werden dahcr in kosmeti- 
schen Haar- und KSrperpflegemitteln. abcr auch als Verdfcker in amphoteren/kationisdien Tenskigemisch n 
eingesetzt. 

Ubersichten zu diesem Thema sind beispiekweise von B. Gesslein et aL in HAPPI 27, 57 (1990), 05kaugnid m 

35 Drug Cosm. Ind 148. 24 (1991) und EOnsoyen et aL in Seifen-Ole-Fctte-Wachse 117,633 (1991) erjchieneiL Zur 
Herstellung der Chitosane gcht man von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als 
billige Rohstoffe in groBen Mengen zur VerfQgung stehen. Das Chitin wird dabei ublicherweise zunichst durch 
Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsauren demineralisiert und schlieBlich durch Zugabe 
von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte Qber ein breites Spektrum verteilt seb k6nnen. 

40 Entsprechende Vcrfahren zur Herstellung vcmi - mikrokristallinem - Chitosan and belspielsweise in der 
WO 91/05808 (Firextra Oy) und der EP-Bl 0382150 (Hoechst) beschrieben. 

Ein Problem bei der Herstellung von Chitosanen besteht allerdings darin, daB die wSBrigen oder glyoolsaur n 
L5sungen der Produkte selbst bei starker Verdflnnung (1 bis 3 Gew.-%) fOr die HersteUung von Sprayrezeptu- 
ren eine zu hohc Viskositfit aufweken, so daB die Einarbeitung von Chitosan, einem vorzQglichen Filmbiidner, 

45 belspielsweise in Haarsprays nicht ohne weiteres mdglich ist Weiterhin von Nachteil ist es, daB die Chitosan 
herstellungsbedingt eine rotfiche Farbung aufweisen, die fOr eine Vielzahl von kosmetischcn Anwendung n 
nicht erwilnscht ist „ ... 1. 

Die Aufgabe der Erfindung hat daher darin bestanden, ein Vcrfahren zur Herstdlung von katiomschen 
Biopolymeren, speziell Chitosanen, zu entwickeln, deren Losungen gleichzeitig niedrigvislcos sind, sfch einfach 

50 versprOhen lassen und eine vorteilhaft hohe Farbqualitit aufweisen. 

Besdireibung der Erfindung 



Gegenstand der Erfindung ist ein Vcrfahren zur Herstellung versprGhbarer kationischer Biopolyraere. bei 
dem man pulverfdrmige Chitosane in einer Mischvorrichtung mit ciner waBrigen WasserstoffperoxidlOsung 
abbaut und anschlieBend m polaren Medien auHOst 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die nachtragliche Behandlung von trockenen Outosanpulvem nut 
Wasserstoffperoxid beispielsweise in Pflugscharmischem schon bei niedrigen Temperaturen nicht nur zu ein r 
deutlichen Farbaufhellung fuhrt, sondem gleichzeitig auch ein Abbau stattfindct, so daB Produkte erhaltcn 
werden, deren verdOnnte wSBrigen oder organisch sauren LSsungen nun eine so geringe VbkositM aufweis n, 
daB sie sich probleralos versprOhen lassen. Da das Vcrfahren vorzugsweise bei neutralem bzw. dun* das 
Chitosan schwach alkalischem pH-Wert durchgefOhrt wird, ist mit dem P roxidabbau auch keinc zusStzhche 
Salzbelastung verbunden. 



Chitosane 



Die AuswaW der Chitosane. aufdi sich das Abbauverfahrenerstr ckt,istansichunkritisdLDasbedeutet,daB 
wed rD apyHerungsgrad n chdasmitU reM lekulargewicht d rBi polymere einen sigmfikanten EinfluB auf 
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diri^iaerende'Vgirsa — " 

elngesetzten Chitosans haben slcfa ieichte Vortefle fOr mikrokristaltine Produkte ergeben, doch auch der Bnsatz 
von Chitosanen konventioneller KomgrOfienverteOiing, wie sie beispiekweise bei der SprOhtrodoiiing, HdB- 
dampftrocknung odcr Gefriertrocknung, gegebenenfalls nach anschfieBender mechamscher Zerideinerung und 
Autoklavi rung anfallen, fflhrt zu ausgezeichneten Produktqualit&ten. Des weiteren ist das Verfahren auch auf 5 
derivatiaerte Chitosane me z. B. quartfire Produkte vom Typ des Hydroxypropylchitosans anwendbar. 

Wasserstoffperoxidldsung 

Als Abbaumittel kommen Wasserstof^eroxidldsungen des Handels in Betracht, (fie einen Aktivsubstanzge- 10 
halt von 25 bis 55 und vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-% aufweisen. Sie werden Qblicherweise in einer Konzentra- 
tion von 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% — berechnet als 100%]ges Wasserstoffperoxid und bez gen 
auf die Chitosane — eingesetzt 

DurdifQhrung des Peroxidabbaus is 

Es hat sich ak besonders vorteflhaft erwiesen, den Peroxidabbau bei niedrigen Temperaturen, betsptelsweise 
im Bereich von 30 bis 70 und vorzugsweise 45 bis 55*C durchzufOhren. Hierzu legt man das Chitosanpulver, das 
eine Restfeuchte von 5 bis 35Gew.-% aufweisen kann, in einem Mischer, beispielsweise einem Pflugschanni- 
scher der Fa. Lddige oder einem Drais-Mischer vor und gibt die entsprechende Menge Wassentoffperoxidld- 20 
sung za Falls crforderifch, kann das Produkt anschlieBend einer weiteren Trocknung unterworfen werden. 
Oblicherweise wird der Abbau Qber einen Zeitraum von 0^ bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 h durchgefOhrt Es werden 
praktisch farblose, lagerstabile Produkte erhalten, deren Ldsungen sich leicht versprOhen lassen. 

PoIareMecfien 75 

Als geeignete Ldsungsmittel fOr die abgebauten Chitosanpulver kommen Wasser und orgamsdie Siuren, 
vorzugsweise Glycol- oder EssigsSure m Frage. Oblicherweise Idst man die Pulver m Mengen von Ofi bis 5 und 
vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%. 



Gewerbliche Anwendbarkeit 



so 



Ldst man die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren erh&ltlichen Chitosanpulver in Wasser oder organi- 
schen Sfluren, zeigen die l-bis 5-gew.-%igen Ldsungen eine Qberraschend niedrige Yiskositftt und lassen sidi 
leicht versprOhen. Sie sind zudem praktisch farblos und lagerstabiL Die nach dem erfindungsgemifien Verfahren 35 
erhSltlichen kadonlschen Biopolymere eignen sich daher — sowohl als Pulver als auch in Form besagter 
Ldsungen — als Rohstoffe fOr die Herstellung von Mittehi zur Haar- und ICdrperpflege^ m denen sie in Mengen 
von 0^ bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% — bezogen auf die Mittd — enthahen sdn kOnnen. Em weh rer 
Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der nach dem beschriebenen Verfahren erhSltlichen 
Chitosane zur Herstellung von Sprayrezepturen, insbesondere Haarsprays. 40 

Die folgenden Beispiele soUen den Gegenstand der Erfindung niher erllutem, ohne ihn darauf einzuschrSn- 
ken. 

Beispiele 

45 

Beispiel 1 



In einem Flugscharmisdier der Fa. Lodige wurden 100 g ernes leicht rosagefirbten ChitosanpuWers (Rest- 
feuchte 10^Gew,-%, Viskositat der l-gew.-%igen wSBrigen Ldsung bei pH - 5 : 3500 mPa • s) und 27 fig 
Wasser vorgelegt Hierzu wurden 0$ g einer 50-gew.-%igen Wasserstoffperoxidldsung bei einer Temperatur so 
von 55*C gegeben. Der Ansatz wurde fiber einen Zeitraum von 90 min intensiv vennischt AnschlieBend wurde 
ein prakdsch farbioses Produkt erhaltea Die l-gew.-%ige w&firige L5sung zeigte nur noch eine Viskositftt von 
63mPa • s(BrookrieldRVF,Spindel4bzw.l»10UpM,20'C)L 

Bebpiel2 S5 

In einem Flugscharmischer der Fa. Lddige wurden 100 g eines lefeht rosageftrbten Chitosanpulvers (Rest- 
feuchte 10^ Gew.-%, ViskositSt der l-gew.-%igen w§Brigen Ldsung bei pH - 5 : 3500 mPa • s) und 27 fi g 
Wasser vorgelegt Hierzu wurden 9 g einer 50-gew.-%igen Wasserstoffperoxidldsung bei einer Temperatur von 
55® C gegeben. Der Ansatz wurde fiber einen Zeitraum von 90 min intensiv vermischt AnschlieBend wurde dn go 
praktisch farbioses Produkt erhalten. Die l-gew.-%ige w&Brige Ldsung zeigte nur noch eine Viskositit v n 20 
mPa • s(BrookfieldRVF,Spmdel4bzw.M0UpM20°C)L 

Beispiel 3 

as 

In Tabeile 1 ist eine typische Sprayrezeptur wiedergegeben; Proz ntangaben als Gew.-%. 
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T^bette 

Sprayrezeptur 





^^^^^^^^^^^^^^^ 






Cetiol® OE 


Dic^nylEdiflr 


5,0 


Cctiol® LC 


Coco Capryl Ca^iylate 


5,0 


Exnulgade® SE 


Glyceiyl Steaiate (aiuQ CetBaredi20 (ancQ 
Ccteaicth 12 (and) Cctyl Alcohol (sad) 
Cetyl Palxnitate 




Eumiiigin® Bl 


Ceteaiedi20 


1.0 


Chitosan gcmSB Bsp.l 




5,0 


Wasser, Konservierungsmittel 


ad 100 



PatentansfHtldie 

1. Vcrfahrcn zur Herstellung vcrsprflhbarcr kationischer Biopolymere, dadurch gekennz^dinet. daB man 
pulvcrfdrmigc Chitosane in cincr Mischvorrichtung mit cincr waBrigcn Wasserstoffperoxidl6sung abbaut 
undanscWieBendinpolarcnMcdicnaufldst . • ■» 

Z Vcrf ahren nach Anspnich 1, dadurdi gckennzcichnct, daB man den Abbau bci Tcmpcraturcn im Bereicb 

3. Verfahren nach den AnsprOdicn 1 und % dadurdi gekcnnzeichnet, daB man als polare Medicn Wasscrn 
Glycol- Oder Essigsaureeinsetet ^ ^ ^ ^ ^. ^ ^ ■ 

4. Verfahren nach den Ansprfldicn 1 bis 3, dadurdi gckcnnzcidmet, daB man die abgebauten Oiitosanpul. 
verinMengenvonO,lbis5Gew.-%l68t . . . «. , 

5. Verwendung der nadi dem Verfahren nach den AnsprOchen 1 bts 4 erhiltlichen kationischen Biopolyme- 
re zur HersteUung von Sprayrezepturcn. 



